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論文内容要旨
 多くの金属や金属間化合物は磁気秩序状態をもつ。磁気秩序状態は磁性電子によって形成されているが,
 その機構については単純な局在スピンモデルでも遍歴電子モデルでも説明できない。磁性電子は物質中で
 伝導バンドを形成したり,伝導バンドに混成したりすることによって伝導に関与している。そこで電子構
 造を調べれば磁性電子の状態にあるか知ることができる。電子構造を調べる方法はいくつかあるが,その
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 中でもdeHaas-vanAlphen(dHvA)効果はフェルミ面の形状,大きさを調尽ることができ,またサイ
 クロトロン有効質量を測定できる強力な実験手段である。
 本研究では3っの物質,CoS2,USb,Ce3Pd,。Ge,;をとりあげた。これらはそれぞれ3d,5∫,4∫電子系
 の物質で,いずれも低温で磁気秩序状態をもつ。どの物質の性質も後に述べるように単純な局在モデルや
 遍歴モデルでは説明できず,興味ある研究対象である。これらの物質の電子構造をdHvA効果によって調
 べれば,金属磁性体全体の秩序状態の形成機構について知見を得ることができると期待できる。
 本研究では,これらの物質の電子構造を調べることを目的としてdHvA効果の実験をおこなった。磁性
 電子をもつ物質の多くでは伝導電子のサイクロトロン有効質量が大きいため,希釈冷凍機をもちいた極低
 温でdHvA効果の測定をおこなう必要がある。希釈冷凍機における実験は非常に時間がかかり,以前はひ
 とつの試料の測定に一年以上かかることもあった。そこで新たに希釈冷凍機の混合器内で使用できる2軸
 のゴニオメータを初めて開発し,測定の効率化をはかるとともに試料の角度を精密に制御できるようにし
 た。またdHvA効果の測定には良質の単結晶が不可欠だが,本研究では東北大学の電子物理学大講座で育
 成された良質の単結晶をもちいることによってdHvA効果の観測に成功した。
 これまで希釈冷凍機の混合器内で試料を回転させるために1軸のゴニオメ一夕をもちいていた。そのた
 め試料の回転方向を変えるたびに試料を付け替えなくてはならず,試料の角度がずれてしまうなどの問題
 があった。そこで2軸のゴニオメータを開発,製作し,試料を付け替えずにあらゆる方向に精密に試料を
 回転できるようにした。2軸のゴニオメ一夕を希釈冷凍機中に入れるのは世界初の試みである。また前よ
 りも小型で発熱の小さい超伝導ステッピングモ一夕を新しく開発して試料を回転するときの発熱を小さく
 し,冷却のための待ち時間を大幅に短くした。
 34電子系の強磁性体CoS・(7も・=121K)は磁気モーメントが大きく以前は典型的な局在系の物質と考え
 られた。その後,遍歴系の物質であることが明らかになったが,磁化率がCurie-Weiss則に従うなど,単
 純なStonerモデルでは説明できない。最近中性子非弾性散乱実験においてg上0.27A-1,E210meVで
 スピン波の励起のピークの強度や形状の変化が観測された。これがStoner励起によるものならば,
 CoS・における交換分裂の大きさは数10meV程度の大きさと予想される。これは飽和磁気モーメント
 (0.84μ・/Co)から推測される値(約1eV)よりもはるかに小さい。そこで実際の交換分裂がどれだけの
 大きさなのか明らかにするため,CoS、の電子構造を調べた。
 残留抵抗比60の良質の単結晶をもちいてCoS、のdHvA効果の測定に初めて成功し,dHvA周波数の角度
 依存性を主要な軸間で測定した。低い周波数では16本ものブランチ(α一εブランチ)が観測され,非常
 に高いdHvA周波数をもったブランチが2本存在した(ζ,ηブランチ)。主要な軸方向において測定した
 サイクロトロン有効質量は0.7-5.7襯・であった。測定結果を2つのグループによるCoS!のバンド計算とそ
 れぞれ比較すると,一番大きい↑スピンのフェルミ面はどちらも高いdHvA周波数のブランチとよく対応
 する。よってdHvA効果で得られたブランチはdHvA周波数の高いものは↑スピ〕ンバンドの大きいフェル
 ミ面,低いものは↓スピンバンドの小さいフェルミ面と対応させられ,交換分裂の大きさもバンド計算で
 得られた程度の大きさ(約700meV)と考えられる。また本実験から得られたフェルミ面やバンド計算の
 バンド構造から,中性子実験で低いエネルギー領域におけるStoner励起が観測されていることも説明で
 きる。
 アクチノイド金属間化合物では財電子は物質によって局在から遍歴へと移り変わり,5∫電子は磁気秩
 序を形成すると同時に伝導電子に混成して有効質量を増大させている。このとき毎電子をどのようなモ
 デルで扱うべきかが現在この分野において最も興味がもたれている点であるが,USbはちょうど5∫電子
 が遍歴から局在へ移り変わる境界に位置すると考えられる。そこでUSbにおける5∫電子の状態を解明す
 るために,dHvA効果の測定をおこなった。
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 全部で三種類のブランチ(α一γ)を観測した。角度依存性からαブランチとβブランチを回転楕円体,
 γブランチを球形のフェルミ面によるものと考えてフィッテイングをおこなったところ,実験結果によく
 一一致した。いくつかの磁場方向で測定したUSbのサイクロトロン有効質量は0.9～2.71η・であった。これは
 4∫電子をもつCeSb(ただし有効質量の大きいβ、ブランチを除く)の約3倍の大きさである。この実験結
 果から計算したUSbのキャリア濃度はα,β,γブランチについてそれぞれ0.37%,1.1%,0.31%となり,
 明らかに電子とホールは同数にならず,USbは電子とホールのキャリア濃度が等しい半金属であるという
 横磁気抵抗の結果と一致しない。またキャリア濃度とサイクロトロン有効質量から計算した電子比熱係数
 γ～2mJ/K2・molで,比熱の測定結果から求められた値(約4,4mJ/K2・mo1)の半分である。これらの不
 一致は,未観測のフェルミ面が存在すると考えると説明ができる。
 USbにおいて卵電子が完全に局在しているとしたバンド計算がおこなわれ,その結果は大きいホール
 面が観測されていないと考えれば残りの三種類のフェルミ面の形状はdHvA効果の結果に対応した。しか
 し最近USbの高分解能角度分解光電子分光の実験によって得られたバンド構造はこのバンド計算によるも
 のと大きく食い違った。しかしこのバンド構造をかなりよく再現するバンド計算が最近おこなわれ,その
 結果フェルミ面はU64軌道によって形成され,U5プ軌道は非常にフェルミエネルギーの近くに存在する
 にもかかわらず,ほとんど局在してわずかに伝導バンドに混成しているという結果が出た。
 Ce3Pd2。Ge6においては,比熱のTの一次の項の係数が非常に大きく,これが電子比熱係数γに対応して
 いるとすると実に自由電子の1,000倍近い有効質量をもつ軌道が存在することになる。そこでdHvA効果を
 測定し,直接サイクロトロン有効質量を決定することにした。
 良質の単結晶をもちいてCα,Pd2。Ge、のdHvA効果の測定に初めて成功した。全部で13本,大きく分けて
 6種類のブランチ(α一ζ)が観測された。δブランチとεブランチが大きなサイクロトロン有効質量
 (2.4-4.3ηz,)をもち,ガ電子の性質を反映している可能性がある。しかし比熱の大きなTの一次の項の係
 数から予想される,/,000椛、程度のサイクロトロン有効質量をもつ軌道は観測されなかった。この不一致
 の原因のひとつとして,未観測のフェルミ面が存在し,それが非常に大きい有効質量をもっている可能性
 がある。しかしそれよりも可能性の高いのは,反強磁性転移による比熱のピークが0.7Kにあるために,T
 の一次の項の係数が実際のγよりも大きくなってしまったということである。ただしdHvA効果の測定は
 磁場中でおこなわれているのに対して,比熱の測定は磁場をかけずにおこなわれていることに注意する必
 要がある。他の4ヂ電子系の物質,CeB畜どでは,電子比熱係数γやサイクロトロン有効質量が磁場とと
 もに減少することが知られている。Ce:,Pd2。Ge、、においても同じようなことが起こっている可能性がある。
 両方の実験結果を正しく比較するため,強磁場中における比熱の測定が必要である。
 本研究によって希釈冷凍機中で使用できる2軸のゴニオメ一夕を始めて開発し,磁気秩序状態をもつ物
 質CoS2とUSbとCe3Pd2〔,Ge6のdHvA効果の測定に成功した。その結果,CoS2はFeやCoに比較してTcが非
 常に低いにもかかわらず交換分裂の大きさは同程度であることを明らかにした。またUSbは5∫電子がほ
 とんど局在し,伝導バンドに混成して有効質量を増大させているという描像で理解できることを示した。
 Ce3Pd2。Ge6についてはバンド計算がおこなわれていないため,〃電子がどのような状態にあるのか明らか
 にすることができなかった。
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 論文審査の結果の要旨
 石黒晶子は磁気的長距離秩序を示す状態,即ち,強磁性,反強磁性的にスピンが整列した状態に於ける
 金属電子がどの様に特徴づけられるかという物性論の基本的な問題を明らかにする研究を行った。本論文
 は極低温に於ける,ドハース・ファンアルフェン効果の実験を駆使してフェルミ面のトポロジーから電子
 構造を実験的に決めること,及びバンド理論の計算との直接比較によって,計算に使われる電子間の相互
 作用パラメーターの妥当性を議論したものである。
 3d遷移金属化合物の中で,34バンド電子の強磁性化合物の代表としてCoS、,牙アクチナイド化合物の
 反強磁性体の代表としてUSbの純良単結晶を手に入れて,希釈冷凍機つきの超伝導磁石を用いた強磁場下
 でドハース・ファンアルフェン効果の実験に成功した。成功の要因は,講座の中の研究グループで育成さ
 れた純良単結晶が与えられたことは勿論,超低温でドハース・ファンアルフェン効果の精密な角度依存性
 が測れる実験技術の征服にあった事は言うまでもない。特に後者に於いては,「2軸ゴ二才メーター」の
 開発を行った結果,精度高く単結晶の任意の角度に外磁場を掛けることが可能となった。その上磁場振動
 法の精度が飛躍的に向上したことも特筆すべき事柄である。このような実験的な好条件が満たされて上記
 物質の単結晶のフェルミ面が精確に決められた。
 実験結果は精度が上がり,エネルギーの細かいことが議論できる,最近のバンド理論と比較された。例
 えばフェルミ面や,ドハースファンアルフェン効果の磁場角度依存性,有効電子質量などの直接比較が
 試みられた。その結果,CoS2に関しては,3dバンド電子内のクーロン相互作用による0.7eVの交換エネ
 ルギーを入れたバンド計算のフェルミ面が実験結果を説明すること,電子比熱から求められた有効質量の
 半分以上が磁気比熱を示唆することなど飛躍的に理解が深まった。34遷移金属強磁性体を通して,キュ
 リー温度は約10Kから1,000K迄大きく変化するのに対して,交換エネルギーの大きさは!eV以下,数倍
 の範囲内の値を取ることから,キュリー温度と交換エネルギーとの比例関係は完全に崩れ,単純なストー
 ナー模型では到底理解出来ない重要な結果を引き出したことになる。
 一方USbのフェルミ面が,LaSbのそれと近いことから,殆ど牙バンドがフェルミエネルギー以下の低
 いエネルギーにあるという推論を引き出した。半金属の性質から観て,電子とホールのキャリアー数が相
 殺するべきであるという要請との矛盾は未解決ではあるが,これも将来のバンド計算の進展に対して重要
 な実験的結論を与える。
 石黒晶子提出の論文は現在の固体電子論の最も解決の必要な問題に切り込んだところにその価値が見い
 だされる。従って,石黒晶子は,相応の高い学問的見識を修得し,独立した研究者として,博士(理学)
 の学位を得られるに相応しい者と認定する。
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